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RESUMO: O presente trabalho compara diferentes metodologias de determinagédo de
Acidos Graxos Volateis (AGV) para efluentes de casas de farinha, manipueira, logo apds
a sua producdo e oriunda de frascos reatores de experimentos de biodegradacéo.
Avaliou-se as metodologias de Kapp, DiLallo e DiLallo Modificado, verificando se havia
diferencas significativas ao centrifugar ou ndo centrifugar as amostras em cada método
analisado. Foi aplicado estatistica utilizando o programa SISVAR com o nivel de
confianca de 0,05, concluindo-se que apesar de resultados diferentes ndo houve
diferencas estatisticamente significativas entre as metodologias testadas. Diante dos
estudos recomendou-se entdo a adogdo da metodologia de Kapp sem a necessidade de
centrifugar a amostra, pela sua simplicidade.
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DETERMONATION OF AGV FOR THE METHODOS KAPP, DILLALO AND
MODIFY DILLALO IN SAMPLES OF REACTORES AND CASSAVA
WASTEWATER
ABSTRACT: The present study compares different methods of volatile fatty acids - AGV
for cassava in its raw state and in three reactors with different biomass concentrations.
The aim of this study was to compare Kapp, Dilallo and Dilallo Dodified methodologies for
analysis of VFA, checking if there is a significant difference to spin or not to spin the
sample in each method analyzed. The statistic used to SISVAR program with a
confidence level of 0.05, in which it is concluded that despite the different results there
were no significant differences between the samples compared to the methodologies
adopted was applied. Before the studies were recommended the adoption of the

methodology kapp without centrifuging the sample.
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INTRODUCAO

A manipueira € um efluente oriundo da producdo de farinha, gerado na
prensagem das raizes da mandioca ralada, que contém altas cargas organicas e toxica
devido ao cianeto (NASU et al, 2010). Em tratamento de aguas residuarias
agroindustriais pode-se utilizar processos de digestdo anaerdbia, um processo complexo
gue entre suas reacdes formam os 4cidos graxos volateis (AGV) (RIBAS et al., 2007),
principais produtos formados pelo consoércio de bactérias acidogénicas, acetogénicas e
metanogénicas que atuam na digestdo anaerodbia, sendo um indicador da eficiéncia de
tratamento (CHERNICHARO, 1997). Diversos procedimentos foram desenvolvidos para
andlise de AGV, entre ele os métodos cromatograficos, de grande acurécia, porém com
maiores custos econdémicos (MESQUITA et al., 2013). No Brasil tem-se utilizado o
método de DilLlalo, Kapp e DiLallo Modificado, que expressam os valores de AGV em
termos de mg CH3;COOH/L (mg HAc/L) (CAVALCANTI e HAANDEL, 2001).

Dessa forma, e considerando que os estudos e pesquisas das metodologias de
andlise do AGV (RIBAS et al., 2007) sdo, em grande parte com esgotos sanitarios, o
objetivo desse trabalho foi comparar as metodologias Kapp, DiLallo e DiLallo Modificado
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para a analise de AGV em amostras de manipueira verificando se héa diferenca
significativa entre as metodologias tendo como base estudos de Ribas et al. (2007).

MATERIAL E METODOS

O trabalho foi realizado no Laboratério de Engenharia Ambiental da Universidade
do Vale do Sédo Francisco, em maio de 2014. Foram utilizadas dois tipos de manipueira.
O primeiro foi a manipueira em seu estado bruto, coletada logo abaixo da prensa na casa
de farinha. O outro tipo foi a manipueira oriunda de frascos reatores de 1,0 L, utilizados
em uma pesquisa de biodegradacdo anaerdbia sob trés diferentes concentracdes de
biomassa, totalizando assim, trés amostras (Al, A2 e A3). Ambas as manipueiras foram
oriundas da cidade de Santa Maria da Boa Vista, PE. Além de comparar as metodologias,
também foram testadas com e sem centrifugacdo da amostra, na busca de se obter ainda
mais simplicidade nas andlises. As metodologias compiladas de Kapp, DiLallo e DiLallo
Modificado utilizadas sdo apresentadas como segue:

Kapp: Registrar o pH inicial da amostra. Titular com H,SO,4a 0,02 N e registrar o volume
gasto até atingir pH 5, continuar titulacéo até pH 4,3 e registrar o volume acumulado da
solucdao titulante. Concluir a titulacéo até pH 4 e registrar volume total acumulado.

HAC\ 131340 X Ny X Vac prs_pa
AGV (mg T ) = Ac Ac (PH 5—-pH 4) _ {[I,[][]ﬁlﬁﬂﬂ —10.9

1‘:1. mostra (1)
(@)

DilaLlo: Centrifugar a amostra a 3000 RPM por 15 minutos, registrar o pH inicial da de 25
mL do sobrenadante; iniciar a titulagdo com H,SO,a 0,2 N e registrar o volume gasto até
atingir pH 3, em seguida deixar em ebulicdo por 5 minutos. Iniciar a titulacdo com NaOH
0,2 N até o pH 4 e anotar o volume gasto. Continuar titulagdo até pH 7 e anotar o volume
gasto.

s 2% 50000 % N s
AT (mgCaCUSjL:] — Ar ._Jn'__?jx XN

["..1'?‘."!2[?’:

CaCO3Y _ NgxVp x50000
AAV (mg=i%) = — 3)
AGV (mg%} = F x 0,83 x (AAV) (4)

DilaLlo Modificado: Mesmo procedimento que DilLlalo modificado, porém aplicando a
seguinte equagéo:

AGV (mg™=) = 1,41 x A4V (5)

Assim, para a manipueira bruta foram aplicados seis tratamentos: T1: metodologia
de Kapp sem modificagdo (sem aplicacdo da centrifugagdo da amostra); T2: metodologia
de Kapp com modificagcdo (incluindo pré centrifugacdo da amostra a 3000 RPM por 15
minutos antes de iniciar o procedimento); T3: DilaLlo sem modificagéo; T4: DilaLlo com
modificagcdo (ndo centrifugando a amostra); T5: DilaLlo Modificado ; T6: DilaLlo Modificado
sem modificacdo (sem centrifugacdo), conforme Tabela 1. Para a manipueira dos frascos
reatores foram aplicados os tratamentos Kapp (T1), DilaLlo (T3), e DilaLlo Modificado
(T5) no intuito de verificar possiveis diferencas significativas entre os métodos, sem
modifica-los. Os dados foram compilados no Programa Excel e a analise estatistica
utilizou o programa SISVAR com o nivel de confianga de 0,05%.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores dos resultados obtidos em cada tratamento para a manipueira estao
dispostos na Tabela 1. Percebe-se que em todos nos métodos analisados os valores de
AGV da amostra quando centrifugado sédo menores, provavelmente por parte dos acidos
graxos decantarem ao serem centrifugados. No método de Kapp, quando a amostra foi
centrifugada, apresentou os menores valores de AGV, de acordo com Cavalcanti e
Haandel (2001) esse método verifica a capacidade de aceitar prétons, principalmente aos
sistemas de AGV e carbdnico (HCO3/H,CO3) e que outros sistemas acido/base ndo tem
muita relevancia. Logo, esses sistemas ndo foram levados em consideracdo, no método
de Kapp seria detectado os acidos graxos volateis entre os valores de pH 5 e 4, como os
acidos acético, propionico, butirico e valério que se situam em torno de 4,75. No método
de DilLallo e de DiLallo Modificado se esperava uma redugdo dos valores de AGV maior
comparado com o método de Kapp, ja que com a ebulicdo da amostra pode haver
perdas. Isso pode ter ocorrido, pois a concentracdo de ion bicarbonato pode ser afetada
e 0s acidos organicos por serem volateis com o ponto de ebulicdo em torno de 100°C,
ndo iriam reagir com as titulagdes e ndo serdo detectados, além do tempo de espera de
resfriamento para realizar a proxima titulagdo. Porém os valores de AGV de DilLlalo e
DiLlalo Modificado foram maior, pois as amostras estiveram a uma temperatura maxima
de 70°C durante 5 minutos. Segundo Dillalo e Albertson (1961), essa € a metodologia
mais indicada para a determinagéo do AGV.

A Tabela 2 mostra os resultados de AGV da manipueira nos frascos reatores, para
as diferentes concentracdes de biomassa aplicadas na pesquisa. Nos frascos reatores 0s
valores de Kaap em todas as concentragdes apresentaram o maior valor, provavelmente
por ndo sofrer influéncia da temperatura quando submetido a ebuli¢c&o.

Em todas as situagBes ndo houve diferenca significativa com o nivel de confianca
de 0,05. Cavalcanti e Haandel (2001), fizeram a comparagdo entre os métodos Kapp,
DiLlalo e DiLallo Modificado para a determinagdo de AGV e recomendou 0 método de
Kapp para monitorar o processo de digestdo anaerébia do esgoto, devido ao aspecto de
equivaléncia entre os processos, tempo e simplicidade de execucdo desse método.
RIBAS et al. (2007) comparou diferentes métodos de acidos graxos volateis de amostras
de esgotos com diferentes concentracbes de acidos organicos e de base, e constatou
gue o método de Kapp apresentou os melhores resultados quando comparados aos
valores obtidos pela cromatografia. Ambos o0s autores consideram o método de Kapp
bastante promissor para 0 monitoramento do tratamento do esgoto. Para acompanhar a
digestdo anaerdbia do efluente manipueira, o tratamento de Kapp € o mais adequado,
pois comparado com as demais metodologias analisadas € de mais rapida execucao e
maior simplicidade, pois ndo apresenta necessidade de centrifugacdo e ebulicdo da
amostra, além de ser equivalente as demais metodologias de acordo com Tukey a 0,05.

CONCLUSAO
Uma vez que, para os tratamentos adotados ndo houve estatisticamente diferencas
significativas nos valores de acidos graxos dentro do nivel de significancia de 0,05, sendo
este o método de menor tempo de execucao e reduzidos procedimentos, recomenda-se 0
método de Kapp sem modifici-lo, ou seja, sem cetrifugar a amostra para monitorar 0s
acidos graxos volateis, tanto da manipueira bruta quanto da manipueira ap6s degradacao
nos frascos reatores.
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Tabela 01: Acidos Graxos Volatéis da Manipueira sem tratamento
Metodologia AGV cent AGV n cent
Kapp 4451,8 a 4532,1 a
Dilallo 4828.,8 a 4980,9 a
Dilallo Modificado 7404,4 a 7637,8 a

Tabela 02: Acidos Graxos Volatéis da Manipueira degradada nos frascos reatores

Metodologia C1 C2 C3
Kapp (T1) 3446,4a 3742,5a 4683,7 a
Dillalo (T3) 2203,4a 2386a 2958,1a

Dilallo Modificado (T5) 3378,7a 3658,7a 4568,4a




